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Es wurdc gcfunden, da6 man partielle Hydrie- 
rungsprodukte des Adipinsauredinitrils, insbeson- 
dere ✓o-Ammocapronitril, in einfacher Weise und 
mit guten Ausbeuten erhalt, wenn man Adipin- 
sauredinitril, zweckmaBig in Vcrdiinnung mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, bei hoheren 
Drueken, vorteilliafc von mehr als 250 Atm., mit 
Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart von 
Metallen dcr achten Gruppe des Periodischen 
Systems bei solcheu Temperaturen behandelt, bei 
denen noch keine vollstandige Hydrierung beider 
Nitrilgruppen erfolgl. 

Es ist uberraschend, daB es auf diese Weise ge- 
lingt, im wesentlichcn nur die eine Nitrilgruppe 
des Adipinsauredinitrils zur Aminstufe zu redu- 
zieren. Als besonders geeignet fur solche selektive 



Hydrierungen haben sich Katalysatoren vom 
Typus der Spinelle erwiesen, d. h. Gemische von 
Oxyden 2- und 3wertiger Metalle der stochiorne- 
trischen Zusammensetzung Me n O • Me 2 nt O s , wobei ao 
Me 11 bzw. Me 111 ein Aquivalent eines oder mehre- 
rer 2- bzw. 3wertiger Metalle bedeutet. Man kann 
solche Katalysatoren z. B. herstellen, indem man 
die entsprechenden Mengen von Aluminium-, Eisen- 
und bzw. oder Chromnitrat mit Kobalt- und bzw. 25 
oder Kupfernitrat, die auch zum Teil durch aqui- 
valente Mengen Zink- oder Magnesiumnitrat er- 
setzt sein konnen, aus waBriger Losung auf Kie- 
selgel aufbringt, das Ganze durch Muffeln in die 
Oxyde umwandelt und dann bei etwa 650 0 sintert. 30 
Sehr brauchbar sind z. B. Eisen-Kobalt- oder Ko- 
balt-Kupfer-Zink-Spinelle, abet auch Palladium 
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oder Eisen allein oder in Verbindung mit den 
ublichen Zusatzen sind fur den vorliegenden Zweck 
verwendbare Katalysatoren, wahrend nickelhaltige 
Katalysatoren im allgemeinen AnlaB zu vollstandi- 
5 ger Hydrierung geben. • 

Als Verdunnungsmittel verwendet man z. b. 
Benzol, Toluol, Xylol oder Tetrahydronaphthalin, 
und zwar verdunnt man das zu reduzierende Adi- 
pinsauredinitril zweckmafiig mit der gleichen oder 

io einer etwas groBeren Gewichtsnjenge dieser Koh- 
lenwasserstoffe. Auch das Animoniak wird vorteil- 
hafterweise ungefahr im gleichen Mengenverhalt- 
nis in flussiger Form verwendet. 

Die jeweils giinstigsten Temperaturen sind bei 

t 5 den einzelnen Katalysatoren etwas verschieden. Im 
allgemeinen verlauft die Hydrierung schon bei etwa 
50 bis 6o° hinreichend rasch, wobei im wesent- 
lichen w-Aminocapronitril entsteht. Bei hoheren 
Temperaturen bilden sich auflerdem wachsende 

ao Mengen Hexamethylendiamin bzw. Hexamethylen- 
imin. Da fiir manche Zwecke Gemische von 
«>-Aminocapronitril und Hexamethylendiamin er- 
wiinscht sind, kann man durch Abstimmen des 
Katalysators und der Hydriertemperatur leicht ein 

as solches Gemisch von gewunschter Zusammen- 
setzung herstellen. 

Das Verfahren kann diskontinuierlich oder kon- 
tinuierlich ausgefiihrt werden. Es liefert ohne 
wesentliche Nebenprodfukte reines co-Am inocapro- 

30 nitril bzw. dessen Gemische mit Hexamethylen- 
diamin. Die Verfahrensprodukte sind wertvolle 
Zwischenprodukte fur die KunststofTindustrie. 

B e i s p i e 1 1 

35 Man vermischt in einem Autoklaven je 250 Vo- 
lumteile Adipinsauredinitril, Toluol und fliissiges 
Ammoniak, fugt einen auf Bimsstein niedergeschla- 
genen und bei 350 0 reduzierten Eisenkatalysator 
hinzu und hydriert bei 85 0 mit Wasserstoff von 

AQ 300 Atm. Druck, bis kein Druckabfall mehr erfolgt. 
Dann wird entspannt, vom Katalysator abnltriert 
und fraktioniert destilliert. Man erhalt dabei das 
Toluol sowie etwa io°/ 0 des Adipinsauredinitrils 
zurikk. Der Riickstand ergibt 12,2 %> Hexamethy len- 

45 diamin (Kp 12 85 0 ), 82,3 •/• co-Aminocapronitril 
(Kp 10 110 0 ) und 4,6 °/ 0 hohersiedende Anteile. 

B e i s p i e 1 2 
Das gleiche Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1 
50 wird nach Zugabe eines Palladium-Kieselgel-Kata- 
lysators bei uo° mit Wasserstoff von 300 Atm. 
Druck hydriert. Man gewinnt i8°/ 0 Adipinsaure- 
dinitril zuruck. Das Reaktionsprodukt liefert bei 
der fraktionierten Destination 2,5 °/o Hexamethy len- 
55 imin, 91,8°/© co -Am inocapronitril und 3,6% hoher- 
siedende Anteile. 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie im Beispiel i, verwendet aber 
60 als Katalysator einen auf Kieselgel niedergeschla- 
genen Eis en- Kobalt- Spinel 1. Das Adipinsauredinitril 
wird zu 85°/* umgesetzt. Man erhalt io,8°/« 
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Hexamethylendiamin, 84,2 °/ 0 oj- Am inocapronitril 
und 4, 1 % hohersiedende Anteile. 

Beispiel 4 

Verwendet man bei dem im Beispiel 1 beschrie- 
benen Ansatz als Katalysator einen Kupfer-Kobalt- 
Zink-Spinell und hydriert bei 7<> 0 > so werden 70% 
Adipinsauredinitril umgesetzt. Das Reaktions- 70 
gemisch besteht zu 95°/o aus v>- Am inocapronitril 
und enthalt kein Hexamethylendiamin, sondern nur 
4,8 °/ 0 hohersiedende Anteile. 

Arbeitet man bei 90 0 , so werden 86°/ 0 des Adi- 
pinsauredinitrils umgesetzt; das Reaktionsprodukt 75 
besteht zu 9,3 °/ 0 aus Hexamethylendiamin, zu 
86,1 °/ 0 aus a>-Aminocapronitril und zu 3> 8 °/q aus 
hohersiedenden Anteilen. 

B e i s p i e 1 5 80 
Ein aufrecht stehendes Hochdruckrohr von 6 m 
Lange und 120 mm lichter Weite wird mit 8 1 
eines auf Kieselgel niedergeschlagenen Kupfer- 
Kobalt-Zink-Spinells gefullt. Man reduziert den 
Katalysator bei 400 0 und leitet dann iiber ihn kon- 85 
tinuierlich bei 70 bis 75 0 ein Gemisch aus 1 Teil 
Adipinsauredinitril, 2 Teilen Toluol und 1 Teil 
fiiissigem Ammoniak, wobei gleichzeitig ein Druck 
von 300 Atm. Wasserstoff auf rechterhalten wird. 
Das Adipinsauredinitril wird zu 81,5 °/ 0 umgesetzt. 90 
Das Reaktionsgemisch besteht zu i5>4°/ 0 aus Hexa- 
methylendiamin, zu 79>5°/° aus o>-Aminocapro- 
nitril und 4,6Vo aus hohersiedenden Anteilen. 

Bei 55 bis 6o° werden nur 7O°/ 0 des Dinitrils 
umgesetzt; das Reaktionsprodukt besteht zu o,8°/ 0 95 
aus Hexamethylenimin, zu 94»5°/» au s co-Amino- 
capronitril und 4,7% hohersiedenden Anteilen. 

Verwendet man als Katalysator einen auf Kie- 
selgel niedergeschlagenen Eisen-Kobalt-Spinell und 
als AusgangsstofT ein Gemisch von Dinitril : To- 100 
luol : fiiissigem Ammoniak = 1:2:1, so erhalt 
man bei 55 0 einen Umsatz von 75% des Dinitrils; 
das Reaktionsprodukt besteht zu mehr als 95°/ 0 
aus co - Am i nocaproni t r il . Bei 85 0 werden 88°/ 0 des 
Dinitrils umgesetzt; das Reaktionsprodukt besteht 105 
aus 7,6 °/ 0 Hexamethylendiamin, 88,2 °/ 0 ro-Amino- 
capronitril und 3,5 °/ 0 Riickstand. 



PATENTANSPRUCH: 110 

Verfahren zur Herstellung von partiellen 
Hydrierungsprodukten des Adipinsauredinitrils, 
insbesondere von co-Aminocapronitril, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man Adipinsauredinitril, 115 
zweckmafiig in Verdiinnung mit aromatischen 
KohlenwasserstofTen, bei hoheren Drucken, vor- 
teilhaft von mehr als 250 Atm., mit Wasser- 
stoff und Ammoniak in Gegenwart von Metallen 
der achten Gruppe des Periodischen Systems, iao 
insbesondere in Form ihrer Spinelle, bei solchen 
Temperaturen behandelt, bei denen noch keine 
vollstandige Hydrierung beider Nitrilgruppen 
erfolgt. 
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